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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

<§) Photochrome Beschichtungszusamrnensetzung und damit beschichtete Substrate 

(g) Beschrieben wird eine fotochrome Beschichtungszu- 
samrnensetzung, welche a Is wesenttiche Komponenten 
umfaSt: 

) (a) ein Silicium-haltiges Vorkondensat, das abgeleitet ist 
von mindestens einem hydrolysierbaren Silan A mit min- 
destens einem hydrolysestabiten Rest R, der uber eine 
funktionelle Gruppe X verfugt, die eine thermisch und/ 
oder photochemisch induzierte Polyadditions- oder Poly- 
kondensationsreaktion eingehen kann, sowie gegebenen- 
falls von einer oder mehreren zusatzlichen hydrolysierba- 
ren Verbindungen von Elementen aus der Gruppe Si, Al, 
Ti, Zr, Ta, Nb, Sn, Zn, W und Ge; 

(b) mindestens einen photochromen Farbstoff; und 

(c) mindestens einen Stabilisator. 

Wenn diese Beschichtungszusamrnensetzung auf Sub- 
strate, wie beispielsweise solche aus transparenten 
Kunststoffen und Glas, aufgebracht und gehartet wird, 
liefert sie einen Uberzug, der sich insbesondere durch 
eine hohe Lichtstabilitat und gute Kratzfestigkeit aus- 
zeichnet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft photochrome Beschichtungszusammensetzungen und damit versehene Substrate. 
Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung photochrome Beschichtungszusammensetzungen, die als wesentliche 
Komponenten em Siiicium-haltiges Vbrkondensat, mindestens einen photochromen Farbstoff und mindestens einen Sta- 
bilisator (z. B. ein Antioxidationsmittel und/oder einen UV- Absorber) umfassen. Diese Beschichtungszusammensetzun- 
gen eignen sich insbesondere fur das Versehen von Substraten aus (vorzugsweise transparenten) Kunststoffen und Mine- 
ralglasern mit einem harten, kratzbestandigen Uberzug rait photochromer Langzeitwirkung. 

Photochrome Komponenten bzw. Bauelemente mit ausgezeichnetem photochrornem Verhalten, insbesondere uber 
lange Zeitraume hinweg, werden heute auf vielfalugen Gebieten eingesetzt, wobei das bekannteste das Gebiet der pho- 
tochromen Bnllenglaser ist. Momentan werden diese photochromen Substrate hergestellu indem man durch sehr kom- 
plizierte und teure Verfahren entsprechende Kunststoffe mit organischen photochromen Substanzen versiehL AUgemein 
sind derartige Verfahren nicht fur die Verwendung in groBerem MaBstab und aut vielfaltigen Gebieten geeignet Deswei- 
teren beschreibt C. Sanchez in J. Mater. Chem. 7(1) (1997), 61-65, den Einbau von Spiropyranen und Spirooxazinen in 
orgamsch-anorganische Matnces aus Diethoxydimethylsilan/Zirkopiumpropoxid undMemvldiethoxysilan/Iriethoxysi- 
lan, ohne jedoch die Lichtstabilitat dieser Systeme zu untersuchen. 

ErrindungsgemaB wurde nun gefunden, daB einfach und kostengunstig hersteilbare photochrome Beschichtungszu- 
sammensetzungen auf der Basis von bestirnmten Silicium-haltigen Vorkondensaten, photochromen Farbstoffen und Sta- 
bilisatoren sich dazu eignen, entsprechende Substrate mit einem bemerkenswert harten und kratzbestandigen Uberzug zu 
20 versehen, der Langzeit-Photochromie zeigt Derartige Beschichtungszusammensetzungen eignen sich fur eine groBe 
Zahl von Anwendungen, wie beispielsweise photochrome Brillenglaser, Giaser fur Sonnenbrillen, Visiere und Skibril- 
len, aber auch fur Verglasungen aller Art, insbesondere fur Dekorbedarf, Gebaude, Automobile und Flugzeuge, bei denen 
ein photochromer Effekt erwunscht ist (und die einer variierenden Bestrahlung mit (insbesondere Sonnen-)Licht ausee- 
setztsind). ■ & 

Dementsprechend stellt die vorliegende Erfindung eine photochrome Beschichtungszusammensetzune bereit, die als 
wesentliche Komponenten umfaBt: 

(a) ein Siiicium-haltiges Vorkondensat, abgeleitet von mindestens einem hydrolysierbaren Silan A mit mindestens 
einem hydrolysestabilen Rest R, der uber eine funktionelle Gruppe X verrugt, die eine thermisch und/oder photo- 
chemisch induzierte (gegebenenfalls katalysierte) Polyadditions- (einschlieBlich Polymerisations-) oder Polykon- 
densationsreaktion eingehen kann, sowie gegebenenfalls von einer oder mehreren zusatzlichen hvdrolysierbaren 
Verbindungen von Elementen aus der Gruppe Si, Al, Ti, Zr, Ta, Nb, Sn, Zn, W und Ge; 

(b) mindestens einen photochromen Farbstoff; und 

(c) mindestens einen Stabilisator, vorzugsweise ausgewahlt aus Antioxidationsnutteln und UV-Absorbern. 

Das obige Silan A weist ublicherweise mindestens eine (und vorzugsweise eine einzige) Gruppe X auf bei der es sich 
urn eine Epoxy- oder (Meth)acrylgruppe handelt. 

wahlt ist: CS beS ° DderS bevorzu S t ' ^ das Silan A aus Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel (I) ausge- 
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R l x SiR 3 (3 -x)R (I) 

worin die Reste R 1 gleich oder verschieden (vorzugsweise gleich) sind und ausgewahlt sind aus Halogenatomen (insbe- 
sondere CI und Br), (vorzugsweise Q^Alkoxygruppen und (vorzugsweise C^OAcylgruppen (besonders bevorzugt 
45 handelt es sich bei den Gruppen R um Methoxy- oder Ethoxygruppen); die Reste R 3 einen (vorzugsweise unsubstituier- 
ten) Alkyl- oder Aryl-Rest (z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl und Phenyl) reprasentieren und x 1, 2 oder 3 (vorzues- 
weise 2 oder 3) ist. 6 
Der bzw. die Reste R werden vorzugsweise ausgewahlt aus soichen der folgenden allgemeinen Formeln (II) und (IH): 

so O R 2 

1 1 

-(CH 2 ) n -0-C-C=CH 2 (||) 

A 
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60 -(CH^O-CH^CH CH 2 (Hi) 

worin R 2 fur Wasserstoffoder Methyl steht und n eine ganze Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 und insbesondere 3 
ist. 

Konkrete Beispiele fur derartige Si lane A sind 3-Glycidoxypropyltri(m)ethoxysilan und 3-(Meth)acryloxyproDvl- 
65 tn(m)ethoxy silan. J * VJ 

Der photochrome Farbstoff (b) ist vorzugsweise ein solcher aus der Gruppe der Spirooxazine, Spiropyrane, Naphtho- 
pyrane (Chromene), Fulgide und Dihydroindolizine. Besonders bevorzugt werden photochrome Farbstoffe aus der 
Gruppe der Spirooxazine und Naphthopyrane. 
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Als in der vorliegenden Beschichtungszusammensetzung als Komponente (c) einsetzbare Stabilisatoren eignen sich 
alle Verbindungen, die in der Lage sind, den bzw. die photochromen Farbstoffe (b) in geeigneter Weise vor dem Angriff 
(z. B. Zersetzung) durch Stxahlung (insbesondere UV-Strahlung) und/oder (aggressive) chemische Substanzen (Sauer- 
stoff, Ozon, freie Radikale usw.) zu schutzen. Bevorzugte Beispiele hierfur sind Antioxidationsmittel und UV- Absorber. 

Die in der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung als Stabilisatoren verwendbaren Antioxidationsmittel 5 
urnfassen die dem Fachmann als Antioxidationsmittel bekannten Verbindungen. Vorzugsweise wird das erfindungsge- 
maB eingesetzte Antioxidationsmittel jedoch aus der Gruppe der mit sterisch hindernden Gruppen substituierten Phenole, 
Hydrochinone, Brenzkatechine und aromatischen Amine und der organischen Phosphite und Phosphonate ausgewahlt. 
Der Ausdruck "Phenol" soil hierbei nicht nur die einkernigen Phenole, sondem auch die zweikernigen (Bisphenole), 
dreikernigen (Trisphenole) und mehrkernigen sowie die Naphthoic einschlieBen. 10 

Die in der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung als Stabilisatoren einsetzbaren UV- Absorber schlie- 
Ben die dem Fachmann als UV-Absorber bekannten Verbindungen ein. Bevorzugte UV- Absorber urnfassen Derivate des 
Benzophenons,dessen Substituenten (z. B. Hydroxy- und/oder A Ikoxy gruppen) sich vorzugsweise in 2- und/oder 4-Stel- 
lung befinden; substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenyl-substituierte Acrylate (Zimtsaure-Derivate) und Salicy- 
late. 15 

Weitere erfindungsgemaB bevorzugte UV-Absorber sind Naturstoffe wie 3-(5-Imidazoiyl)acrylsaure (Urocansaure) 

und Ergosterol. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die erfindungsgernaBe Beschich- 
tungszusammensetzung neben den obigen wesentlichen Komponenten (a), (b) und (c) auch nanoskalige Teilchen, die 
vorzugsweise aus der Gruppe der Oxide, Nitride, Carbide, Silicide, Boride und Carbonitride von Al, Si, Ti, Zr, Hf, W, Ga, 20 
Nb, Ta, Sn, Zn und Ge ausgewahlt sind. Unter "nanoskaligen Teilchen" werden im vorliegenden Zusammenhang Teil- 
chen mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von nicht mehr als 200 nm, vorzugsweise nicht mehr als 100 nm und 
besonders bevorzugt nicht mehr als 50 nm (z. B. bis zu 30 nm), verstanden. 

Besonders bevorzugte nanoskalige Teilchen zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung sind solche aus SiC>2 
(z. B. Kieselsoie). 25 

Derartige nanoskalige Teilchen werden, wenn uberhaupt, vorzugsweise in Mengen von 2 bis 100 Gewichls-% des ein- 
gcsctztcn Vorkondcnsats (a) vcrwcndct, wobci cin Antcil von 5 bis 50 Gcwichts-% noch bcvorzugtcr ist. 

Vorzugsweise sind die Komponenten (a), (b) und (c) der vorliegenden Beschichtungszusammensetzung bezogen auf 
das Gesamtgewicht dieser Komponenten in solchen Mengen anwesend, daB die Komponente (b) 0,05 bis 5, vorzugs- 
weise 0,1 bis 2 Gewichts-% ausmacht und die Komponente (c) 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gewichts-% ausmacht. 30 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung detailliert und unter Bezugnahme auf bevorzugte Ausfuhrungsformen 
derselben naher erlautert. 

Wie bereits oben erwahnt, ist das in der erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung einzusetzende Silicium- 
haltige \brkondensat vorzugsweise von mindestens einem hydrolysierbaren Silan A mit Epoxy- oder (Meth)acrylat- 
gruppe X abgeleitet. 35 

Die Formulierung auf Epoxy-Basis umfaBt ein von einem Silan A mit Epoxygruppe X abgeleitetes \forkondensat so- 
wie gegebenenfalls eine oder mehrere andere Komponenten, die vorzugsweise ausgewahlt sind aus rein organischen Ver- 
bindungen mit Epoxygruppe (vorzugsweise mit zwei oder mehr Epoxygruppen), zusatzlichen organischen Verbindun- 
gen, die iiber runktionelle Gruppen verfugen, die mit Epoxygruppen reaktiv sind, hydrolysierbaren Silanen mit Alkyl- 
oder fluorierten Alkyigruppen, zusatzlichen Metallalkoxiden, den oben erwahnten nanoskaligen Teilchen und Hartungs- 40 
mitteln. Gegebenenfalls wird der Beschichtungsformulierung auch ein Tensid zugesetzt. 

Das am meisten bevorzugte Silan A auf Epoxy-Basis ist 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan. Konkrete Beispiele fur 
andere bevorzugte Silane mit Epoxygruppe sind 3-Glycidoxypropylmethyldiethoxysilan, 3-Glycidoxypropyldimethyl- 
ethoxysilan, 3-Glycidoxypropyldimethylmethoxysilan, 3-Glycidoxypropylmethyldimethoxysilan, 3,4-Epoxybutyltri- 
methoxysilan und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan. 45 

Bevorzugte Beispiele fur die oben erwahnten rein organischen Verbindungen mit Epoxygruppe sind Bisphenol A-Di- 
glycidylether, 2,2-Bis(4-(2,3-epoxypropoxy)cyclohexyl)propan, 1,4-Butandioldiglycidylether, 3,4-Epoxycyclohexyl- 
methyl-3,4-epoxycyclohexancarboxyIat, 4-Epoxyethyl- 1 ,2-epoxycyclohexan, Ethylenglycoldiglycidylether, Triglyci- 
dylglycerin, Cresvlglycidylether, Neopentylglycoldiglycidylether, l-(2,3-Epoxypropoxy)-4-[N, N-bis(2,3-epoxypro- 
pyl)amino]benzol,' Bis(4-[N,N-bis(2,3-epoxypropyl)ainino]phenyl)methan, Triglycidylisocyanurat, Phenylglycidyl- 50 
ether, 5^-Dimethyl-l,3-bis(2,3-epoxypropyl)-2,4-imidazolidindion, Heptafluorpropyl-l,3-bis[2-(2,3-epoxypropoxy)- 
hexafluor-2-propyl]benzol, 2-(3 AEpoxycyclohexyl-5,5-spiro-3,4-epoxy)cyclohexan-meta-dioxan, Styroloxid, Buta- 
diendioxid, Divinylbenzoldioxid, Diglycidylether, Poly(propyienglycol)bis(2,3-epoxypropylether), Bis(3,4-epoxycyclo- 
hexyl)adipat, 3-Bis[(2,3-epoxypropoxymethyl)methoxy]-l,2-propandiol, l,4-Bis(hydroxymethyl)cyciohexan-bis(2,3- 
epoxypropylether) und Hexahydrophthalsaurediglycidylether. Besonders bevorzugte Verbindungen aus der genannten 55 
Gruppe sind cycloaliphatische oder aliphatische \ferbindungen wie 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexan- 
carboxylat oder Bis(3,4-epoxycyclohexyl)adipat. Diese Verbindungen werden insbesondere auf Grund ihrer im Ver- 
gleich zu aromatischen Verbindungen verbesserten UV-Stabilitat bevorzugt. 

Organische Verbindungen, wie beispielsweise Phenole, konnen in die Beschichtungszusammensetzung als Vernet- 
zungsmittel eingefuhrt werden. Die 7u diesem Zweck am haufigsren eingesetzten Verbindungen sind Bisphenol A, (4- 60 
Hydroxyphenyl)adamantan, Hexafluorbisphenol A, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)perfluorpropan, 9,9-Bis(4-hydroxyphe- 
nyl)fluorenon, l,2-Bis-3-(hydroxyphenoxy)ethan, 4,4-Hydroxyoctafluorbiphenyl und Tetraphenolethan. 

Fur die Modifizierung mit Alky 1- substituierten Alkoxysilanen konnen beispielsweise die folgenden Verbindungen ein- 
gesetzt werden: Tetramethoxysilan, Tetraethoxy silan, Tetra-n-propoxysilan, Tetra-n-butoxysilan, Cyclohexyltrimeth- 
oxysilan, Cyclopentyltrimethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan, Phenylethyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, n- 
Propyltrimethoxysilan, Cyclohexylmethyldimethoxysilan, Dimethyldimethoxysilan, Diisopropyldimethoxy silan, Phe- 
nylmethyldimethoxysilan, Phenylethyl triethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Phenylme thy ldiethoxy silan und Phenyldi- 
methylethoxysilan. 
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nS?"^ SUane r^ Cn i ". sb u esondere in die Beschichtungszusammensetzung eingefuhrt, wenn eine niedrige 
Oberflachenenergie der Beschichtung gewiinscht ist, die zu schmutz- und wasserabweisenden Eigenschaften flihrt. BeL 
spiele fur zu dicscm Zweck geeignete SUane sind solche, die uber direkt an Silicium gebundene fluorierte Alkyl-Reste 
mit nundestens 4 Kohlenstoffatomen verfugen, wobei die Kohlenstoffatome in a- und 0-Stellung zum Silicium vorzugs- 
weise teme Fluoratome tragen, z. B. (Tridecafluor-l.lo^-tetrahydrooctyDmethyldiethoxysilan, (Tridecafluor-1 1 2% 
uSSSSS^ U "d (Heptadecafluor- 

a nf^ Pide a ^ ad ^ h yd">ly«ert,are Verbindungen, die zur Herstellung des Siliciumhaltigen Vorkondensats (a) her- 
angezogen werden konnen sind msbe*,ndere die Alkoxide (vorzugsweise mit C^-Alkoxygruppen) von Aluminium 
Titan Zirkomum, Tantal, Niob^Zmn, Zink, Wolfram und Germanium. Konkrete Beispiele 4 deranige Verbindungen 
sind Aluminium-sek.-butylat, Titamsopropoxid, Titanpropoxid, Titanbutoxid, Zirkoniumisopropoxid, ZirkoniumproW 
wifS^TJ Zukonium « tho » d ' Tantalethoxid, Tantalbutoxid, Niobethoxid, Niobbutoxid, Zinn-t-butoxiJ 

Wolfram(VTjethox.^ Germamumethoxid, Germaniumisopropoxid und Di-sek.-butoxyaluminotriethoxy.silan 

Insbesondere bei den reakuonsfahigeren Alkoxiden (z. B. von Al, Ti, Zr usw.) kann es sich empfehlen, diese in kom- 

f e n . ^l™ nD K nZU , v^k-' r bC1 BelSpiC,e geeignete K °niplexierungsmiuel zum Beispiel ungesattigte Carbonsau- 
ren und p^Dicarbonyl- Verbindungen, w,e z. B. Methacrylsaure, Acetylaceton und AcetessigsaureAylesier sind 
J^S? erwa ^ teEinver l eibu ng von nanoskaiigen (anorganischen) Teilchen in die Beschichtungszusammen- 
setzung fuhrt zu einer verbesserten Kratzfestigkeit und Stability des resultierenden tjberzuges und erlaubt auch die Her- 
S?!?'^ CrZUg ^ SatZhCh kann aUf ^ We ^derBrechungsindex des Uberzuges eingestellt werden. Bei- 
tTo £rl A? /L g T^ !^ ,g ^ ete nanoskau g e Teilchen «nd solche aus SiO,, ZK> 2 , TiO,, HfO* GeO,. Nb,0 5 , 
Ta,O s , SnO,, Al 2 Oj, ZnO und GeOj, wobei solche aus SiO, besonders bevorzugt werden 

^ erZUge auf Epoxy-Basis werden vorzugsweise thermisch gehartet. Fiir diesen Zweck geeignete Hartungsmittel 
1 M .u^ ta>dazole Amine und Saureanhydride. Wenn Imidazole als Hartungsmittel eingesetzt werden soUen 
mid^^n^tH ^ eS °H der , b Tf VOrZUgL An<tae bevorzu 8 te Beispiele fur Imidazol-Hartungsmittel sind 2 Memyll 
imidazol und 2-Phenyhmidazol. Beispiele fiir Hartungsmittel aus der Gruppe der primaren, sekundaren und tertiaren 
Amme S ,nd Emylendiat.nn Diemylentriamin, Triethylentelramin, 1,6-DiamTnohexan, l^-BisCdimeZlaiTnoSx^ 
Tctramcthyl C mylcndianun,N^^^'-Pcntamcmyldicmyl C ntriamin, l,4-Diazabicyclo[2 2 21octan CvXhcxE^' 
dianun, S-CAminomethyl^^.S-trimethylcyclopentylamin, 4,4^Diaminocyclohexylmethan, 1.3-Bis(Linomethyl)- 
2i xan ; r B«^am>no-3-methylcyclohexyl)methan, 1,8-Diamino-p-methan, 3-(Aminoethyl)-3,3,5-trimethylcyclo- 
(^Phorondianun), Piperazin, Piperidin, Urotropin, Bis(4-aminophenyl)methan und I Bis(4-aminophenyS 
n A 2^rhv^ n8Sml ^ eingeS6 2; Zten Anune x ^ nen auch ™* Silanen funktionalisiert sein. Beispiele hierfur sind N- 
S^SSEfSK ^-^"^Py^thoxysUan N-(2-Aminoethyl)-3-amino P ropyltrimethox ys ilan, Aminopropyltrime- 
thoxysdan und Aminopropyltnethoxysilan. Zusatzlich konnen Bortrifluorid-Addukte von Aminen, wie beispielsweise 
BFj-Ethylamin, eingesetzt werden. Weiter kann die Hartung mit Hilfe von Saureanhydriden (vorzugsweise in Kombfna! 

irr e Tnhv^rpd m ; ne,l) W k ^y^clop.2 J Hexahydriaphm2Son- 
saureanhydnd, Phthalsaureanhydnd und 1,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid bewerkstelligt werden 

Wie oben erwahnt, kann der Beschichtungsformuherung auch ein Tensid zugesetzt werden Dies verhindert die Ap 
ST" de \ Fa f . St0ff - M ° lek i ile im Weiter konnen der BeschichtungszusammenseSngTets^ 

auch orgamsche Losungsmittel zugesetzt werden, urn deren Viskositat den Anforderungen des einLetzten Beschich- 
tungsverfahrens (z. B. Tauchen, Spriihen, Streichen, Schleudern usw.) anzupassen geseizten Bescmcti 

r^iT 1 *? bevo i f ^B^h^^ngszusammensetzung ist eine solche auf Acrylat- bzw. Methacrylat-Basis, d h 
eine solche, die ein Vorkondensat auf der Basis eines Silans A mit einer (Meth)acrylatgruppe X enthalt Eine derartige 
^ Un ? S2 " sa ^ enset2un f ka " n unter Verwendung derselben zusatzhchen Materialien he^esteUt werden, wie sie 
bereits oben in Verbmdung mit der Beschichtungszusammensetzung auf Epoxy-Basis beschrieben worden sind 

Konkrete (und bevorzugte) Beispiele fur Silane A mit (Meth)acrylatgruppe X sind 3-(Meth)acryloxypropvitrimeth- 
TT ^ 3 -^ e *)^loxypro P ylmethyldimethoxysilan, 2<Mem)acr y loxyeuVyluimemoxysilan und 2^S 
ethylmethyldimethoxysilan. Unter diesen wird 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan besonders bevorzugt y 
cinH^l von Beschichtun g szu sammensetzungen auf (Meth)acrylat-Basis niitzliche Vemetzungsmitteln 

sind Bisphenol f-Bisacrylau B.sphenol A-Bismethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimemylolpropantrimeuicry^ 
lat, Neopen tylglycoldimeAacrylat, Neppentylglycoldiacrylat, Diethylenglycoldiacrylat, DiethylenglycoldimethacS 
StS ^T g y . C ° M aCryIa , t ' ^y^fy^dimethacrylat, Tetraethylenglycoldiacrylat, Tetraethylen|lvcoldimethacS 
Polye^ylengly^^^^ 2A 3.3-Ttoaflaor-l ,4-butandioldia cryb. und -dimet^l 

stxan'J^^loS iW^oxyprU^^ 
Die : Beschichtungszusammensetzungen auf (Meth)acrylat-Basis werden vorzugsweise mit Hilfe von thermischen Ka- 
talysatoren gehartet. Beispiete hierfur sind die herkommlichen thermischen Polymerisadonsinidatoren, w^Sspiei 
weise Azobmsobutyronijnl Diacylperoxide (z. B. Dibenzoylperoxid und Dilauroylperoxid), Peroxodicarbonate, Alkvl- 
perester, Perketale. Alkyl- oder Arylperoxide, TCetonperoxide und Hydroperoxide " 
H.,?h e ^ 0 viS n K nte (a - d « erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung kann beispielsweise erhalten werden 
b«chriebe^ S^™' ^ ** belSp,elswelse ,n Journa l of Sol-Gel Science and Technology" (1994), Band 2, S. 635-639 

°l e ^^"g^eise eingesetzten) nanoskahgen Teilchen konnen in Form von redispergierbaren Pulvern oder in Form 
von kolloidalen Suspensionen zugesetzt weiden. er m ronn 

• ? C . bevo P , 8 ten i Photochromen Verbindungen (b), die fur die Zwecke der vorhegenden Erfindung eingesetzt werden 
sind photochrome Verbindungen, die zur Klasse der Spirooxazine oder Naphmopyrane (CfeomeneWehoVen 

Beispiele fur besonders bevorzugte photochrome Verbindungen, die der Klasse der Spirooxazine angehoren, sind die- 
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jenigen mit der folgenden allgemeinen Formel (TV): 




(IV) 



worin 

R t und R 2 , gleich oder verschieden voneinander, fur Wasserstoff, Halogen (z. B. Chlor, Brom oder Ruor), d_ 5 -Aikoxy, 
Nitro Cya^io und lineares oder verzweigtes Cus-Alkyl (gegebenenfaUs mit einem oder mehreren Substituenten aus der 
Grup^>e der Halogenatome wie Chlor, Brom und Fluor, C U5 -Alkoxy-, C^-AUcylthio-, Ci_ 5 -Carboxyalkyl- und Cyano- 
gruppen substituiert) stehen; und 

R L und R 9 an irgendeine der 4-, 5-, 6- und 7-SteUungen der Indolin-Einheit geknupft sein konnen; 

R 3 und R4 unabhangig voneinander fur eine lineare oder verzweigte C x 5 -Alkylgruppe, eine Phenylgruppe oder eine 

Benzylgruppe stehen; oder 

R 3 und R4 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie geknupft sind, eine C^-Cycloalkylgruppe bilden konnen; 
R 5 eine Phenylgruppe, Benzylgruppe oder AUylgruppe oder eine lineare oder verzweigte Ci_ 5 -Alkylgruppe darsteUt, die 
gegebenenfaUs mit einem oder mehreren Halogenatomen (z. B. Chlor, Brom und Ruor) und/oder einer oder mehreren 
Ci_ 5 -Alkoxygruppen, C^-Alkyllhiogruppen, Q-s-Carboxyalkylgruppen oder Cyanogruppen subsuluierl sein kann; 




linear en oaer verzweigien ^i_5-/\iKyigrujjp^u, kxic gegebenenfaUs Su^ihuiwi «™«.~~ -- 

logenatomen, wie beispielsweise Chlor, Brom und Fluor, und/oder einer oder mehreren Ci_ 5 -Alkoxygruppen, Ci_ 5 - Al- 
ky lthiogruppen, Ci_ 5 -Carboxyalkylgruppen und Cyanogruppen; oder 
Ra einen kondensierten aromatischen oder heterocyclischen Ring darsteUt; und 

Re sich in irgendeiner der 7'-, 8-, 9 - und lO'-Stellungen des Naphthalin-Restes befinden kann, wenn es von Wasserstoff 
oder einem kondensierten aromatischen oder heterocyclischen Ring verschieden ist; 

R 7 fur Wasserstoff oder eine Gruppe -NRsR 9 stent, in welcher R* und R 9 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, 
eine Uneare oder verzweigte CVs-Alkylgruppe, eine Phenylgruppe oder eine Benzylgruppe reprasentieren; oder Rg und 
R 9 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie geknupft sind, eine monocyclische oder polycycUsche Struktur nut 5 
bis 12 Gliedern, die gegebenenfaUs ein weiteres aus Stickstoff und Sauerstoff ausgewahltes Heteroatom enthalt, bilden; 
und 

XfUrCH oder N stent. , . „ 

Bevorzugte photochrome Verbindungen aus der Klasse der Spirooxazine, die sich zur \ferwendung in der vorliegenden 
Erfindung eignen, sind diejenigen mit den folgenden Substituenten in der allgemeinen Formel (TV): 
Ri und R? stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe; 

R 3 und R^ stehen beide fur eine Methylgruppe oder reprasentieren zusammengenommen eine Cyclohexylgruppe; 
R 5 ist eine Methylgruppe; 

R 7 steht fur ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe -NRgR^ worin R« und R* zusammen mit dem Stickstoffatom, an das 

sie geknupft sind, einen Piperidyl-, Morpholyl-, Pyrrolidyl- oder Hexamethylenamin-Ring bilden; 

R* bedeutet ein Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe oder eine Oxomethyl-, Oxoethyl- oder Oxophenylgruppe; und 

X reprasentiert CH. . 

Konkrete Beispiele fur Verbindungen der obigen Formel (IV) sind l,3,3-Tnmethyl-6 -pipendino-spiro-[indolmo-2,3- 
(3H)-naphtho-(2,l-b)-(l,4)-oxazin], das unter der Handelsbezeichnung Variacrol Red PNO von Great Lakes Chemical 
Italia Sxl. erhalthch ist und die folgende Formel aufweist: 
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sowie l,3>Trimethyl-spiro-[indolin^ das unter der Handelsbezeichnung Va- 
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riacrol Blue A von Great Lakes Chemical Italia S.rJ. erhaltlich ist und die folgende Formel aufweist: 
CH 3 

CH 3 




Beispiele fur photochrome Verhindungen, die zur Klasse der Chromenc (Naphthopyrane) gehoren und fur die 7wecke 
der vorliegenden Erfindung nutzlich sind, sind diejenigen mil der folgenden allgemeinen Formel (V): 
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(V) 



Rio und R u unabhangig voneinander fiir ein WasserslotTalom, eine lineare oder verzweigte C, s-AlkylgniDDe eine Phe- 
nylgruppc die nut 1 bis 5 HaJogcnaton.cn (z. B. Ruor, Chlor odcr Brom) subsdtuicrt Jn 

KeUen zusammengenommen eine alicyebsche C s - oder Q-Gruppe oder eine Adamantylgruppe 

Bevorzugte photochrome Verbindungen aus der obigen Klasse der Chromene sind diejenigen der allgemeinen Formel 
(V), in welcher R l0 und R u fiir eine unsubstituierte Phenylgruppe stehen 

Em konlaetes Beispiel fiir eine photochrome Verbindung aus der Klasse der Chxomene mil der obigen Formel (V) ist 

fiS^TSS ^ ^T' ^ UDter , der Hand ^bezeichnung Variacrol Yellow L von Great Lakes Chemical 
Itana S.rJ. erhalthch ist und die folgende Formel aufweist: 




ErfindungsgemaB als Stabilisatoren einsetzbare Antioxidationsmittel und UV-Absorber wurden bereits oben erwahnt 

SS^SSSSSS^S" SOWiC <***"^> SUbStituie - ^enylphosphite 

Selbstverstandbch konnen auch andere Stabibsatoren je nach den konkreten Gegebenheiten zu besonders wunschens- 

J3Tl£K ST A " B frf ,ele ^ ^ Stabilisa <°™ - W N^-disubstLierte p-PhenylendiamTn^heny- 

~vH^r£f' ^•"^ol-Denvate. Phenyl-benzyl-hamstofFe. Aldehyd-Amin-Kondensationsprodukte (z. B Hete- 
rocyclen), Keton-Amin-Kondensationsprodukte (z. B. Heterocyclen), Schwefel- Verbindungen wie Mercaptane (Alkvl- 
^n^^^ 6 "^^' Thi °^ her <™ obis P h ^ TOobisalkancarbonsautister), D^ulfiTe^B S- 
Sv^S'rS^ 10C , ,r a i C ' D T Vate der ^" h 'ophosphorsaure, Thiobisphenole, Schwefel-haltige Amine, tocopherol, 
Octyl- und Dodecylgabat, Ascorb.nsaure, Milchsaure, Citronensaure und Weinsaure sowie deren Salze und dergleichen 

ko^«,Ir^ n8 . e, T C v ""f gemaBe ^ h ° tOChromen Be «hi*t"ngszusammensetzung soil im folgendenan einem 
konkreten Beispiel unter Verwendung von 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan als Silan A veranschaulicht werden 

t r« be t ,nn ; m,t C,ner 2 - stundi g e " Vorhydrolyse des 3-Glycidoxypropyltrimethoxvsilans (GPTMS) mit 
verdunnter Salzsaure be, Raumtemperatur. Unter Ruhren bei Raumtemperatur wird eine Losuni von B sphenol A in 
Elhylafcohol dem vomydrolysierten GPTMS zugesetzt, worauf 1-Methyhmidazol dazugegeben S3S noch 
1 Stunde weuer be, Raumtemperatur geriihrt. Nach der Zugabe der photochromen Verbindung, des StabilisatoS undi- 
nes Tensids, urn erne bessere Disperg.erung der photochromen Verbindung zu erzielen. wird weitere 30 MnuteTC ; g e- 
ruhn, was zu einer Ldsung fUhrt, die sich fur die Beschichtung von Gegenstanden aus Kunststoffen undCnas ZZf * 

Wenn organische Epoxy- Verbindungen, andere Silan- Verbindungen, Alkoxide von von Silicium verschiedenen Ele- 
menten und/oder anorganische nanoskabge Teilchen und dergleichen zusatzlich in die Beschichtungszu^en" tzung 
eingefuhrt werden sollen, werden gegebenenfalls modifizierte Syntheseverfahren eingesetzt. Zum Beispiel konnln zu- 
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satzliche Silan-Komponenten mit Ausnahme von Fluoralkylsilan- Verbindungen zusammen mit den Silanen auf Epoxy- 
Basis einer Vorhydrolyse unterzogen werden. Danach konnen zusatzliche Epoxide, wie Bis(3,4-epoxycyclohexyl)adipat 
oder 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, und von Bisphenol A verschiedene organische Ver- 
bindungen zugesetzt werden. Wenn der Beschichtungszusammensetzung TrialkoxysiLane mit fluorierter Alkylgruppe 
einverleibt werden sollen, werden diese Silane vorzugsweise zugegeben, nachdem die anderen Silan-Komponenten vor- 5 
hydrolysiert worden sind. . 

Dadurch bilden sich zwei Phasen. Darauf wird die Wassermenge zugegeben, die fur die halbstochiometnsche Hydro- 
lyse der fluorierten Alkoxysiiane erforderlich ist, und die Mischung wird zumindest solange geriihrt, bis sie nur noch eine 
Phase zeigt. Dieses Verfahren stellt eine homogene Verteilung des fluorierten Siians sicher und ist vor allern deshalb zu 
empfehlen, da fluorierte Alkoxysiiane in der Regel schneller als die anderen eingesetzten Silan-Komponenten hydroly- io 
sieren. Gegebenenfalls konnen der Beschichtungszusammensetzung Alkoxide von anderen Elementen zugesetzt werden. 
Im Falle der Alkoxide, die schneller hydrolysieren als vergleichbare Silicium- Verbindungen, werden diese vorzugsweise 
in Form von komplexierten Vorstufen eingesetzt, um eine Ausfallung der enLsprechenden Oxide wahrend der Hydrolyse 
zu verhindem. Wie bereits oben erwahnt, sind fur diesen Zweck geeignete Komplexierungsmittel beispielsweise Metha- 
crylsaure, Acetylaceton und Acetessigsaureethylester. 15 

Nanoskalige Teiichen, wie beispielsweise die oben erwahnten, konnen der Beschichtungszusammensetzung zugege- 
ben werden, um dem Uberzug zusatzliche Harte zu verleihen. Um eine Agglomeration der Teiichen im Beschichtungssol 
zu verhindem, werden die Oberflachen der Teiichen vorzugsweise mit geeigneten Stabilisatoren modifiziert. Bevorzugt 
werden solche nanoskaligen Teiichen in die Beschichtungszusammensetzung eingefiihrt, die im Handel in Form von re- 
dispergierbaren Pulvern oder kolloidalen Losungen in Alkohoien erhaltlich sind. Besonders nutzlich fur die Ziele der 
vorliegenden Erfindung sind Si02-Teilchen in Methanol und Isopropanol, die im Handel von Nissan Chemical erhaltlich 
sind (MA-ST, IPA-ST). Die nanoskaligen Teiichen werden der Beschichtungszusammensetzung vorzugsweise nach der 
Vorhydrolyse des Siians A zugesetzt. Das aikoholische SiQrSol, dem ein zusatzlicher Sol-Stabilisator (z. B. Tetra- 
hexylammoniumhydroxid) zugesetzt wurde, wird mit dem vorhydrolysierten Epoxysilan verrnischt und das Losungsmit- 
tel wird darauf im Vakuum ganz oder teilweise abgezogen. Vorzugsweise gent man so vor, daB zunachst separat eine Mi- 25 
schung von nanoskaligen Teiichen in Silan A (z. B. auf Epoxy-Basis) hergesteilt wird und dann die geeignete Menge der 
nanoskaligen Teiichen in dicscr Form der bzw. den vorhydrolysierten Silan- Komponcntc(n) der Beschichtungszusam- 
mensetzung zugesetzt wird. 

Die auf die Substrate aufgebrachten Beschichtungszusammensetzungen konnen durch eine Vielzahl von moghchen 
Hartungsmitteln, wie sie bereits oben angegeben wurden, gehartet werden. Im Falle der Epoxysilane werden Amine be- 
vorzugt, da diese im Vergleich zu Anhydriden zu niedrigeren Hartungstemperaturen fuhren. Wenn Imidazole als Har- 
tungsmittel eingesetzt werden, ist 1-Methylimidazol besonders bevorzugt. Weitere Hartungsmittel, die sich fur die 
Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders eignen, sind aliphatische und cycloaliphatische Amine. Aliphatische 
Amine, die primare Aminogruppen enthalten, sind sehr reaktiv und fuhren zu kurzen Topfzeiten. Deshalb werden cycloa- 
liphatische Amine wie Isophorondiamin oder Menthandiamin und tertiare Amine wie Tetramethylethylendiamin beson- 
ders bevorzugt. Da diese Verbindungen reaktiver sind als die Imidazole, werden sie der Beschichtungszusammensetzung 
moglichst erst kurz vor der Beschichtungsoperation zugesetzt. 

Gegebenenfalls kann die Beschichtungsformulierung mit Losungsmitteln wie Alkohoien (Methanol, Ethanol) ver- 
dunnt werden, um die Viskositat der Beschichtungszusammensetzung an die Anforderungen des konkret eingesetzten 
Beschichtungsverfahrens anzupassen. 40 

Seibstverstandlich konnen im Fall der Silane A mit (Meth)acrylatgruppen und anderer Silane mit geeigneten Gruppen 
X zu den gerade fur den Fall der Epoxysilane geschilderten Verfahren analoge Verfahren eingesetzt werden, um die Be- 
schichtungszusammensetzung herzusteilen. 

Wie bereits oben erwahnt, werden die hergestellten Beschichtungszusammensetzungen auf fur den Fachmann her- 
kommliche Art und Weise auf die entsprechenden Substrate aufgebracht und anschlieBend je nach Anwesenheit der 45 
funktionellen Gruppen und der Hartungskatalysatoren thermisch und/oder photochemisch gehartet. Besonders bevor- 
zugte Beschichtungsverf ahren sind Tauchen, Walzenbeschichtung, Spruhbeschichtung und Schleuderbeschichtung. 

Die erfindungsgemaBe Beschichtungszusammensetzung eignet sich insbesondere fur das Versehen von (vorzugsweise 
transparenten) Substraten aus KunststofT oder Glas mit einem photochromen Uberzug. Weitere geeignete Substratmate- 
rialien sind Papier, Textilien, Metall, Holz und Stein. 50 

Noch konkreter eignen sich die erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen z. B. fur folgende Anwendun- 

gen: 

- fur Verglasungen von Fortbewegungsmitteln aller Art (Schiffe, Schienenfahrzeuge, Automobile, Flugzeuge) 

- fur Architekturverglasungen aus Glas und Kunststoff im Innen- und AuBenbereich einschlieBlich Raumteiler 55 

- fur Beschichtung von Folien aller Art 

- fur Sehhilfen und als Sicht- bzw. Biendschutz (Brillen, Sonnenbrillen, Sportbrillen, Helmvisiere, Kontaktlinsen) 

- zur Kennzeichnung von Papier (Banknoten, Dokumente), von Ausweisen, Kredit- und Scheckkarten und anderen 
wertvollen Gegenstanden 

- fur optische Rlemente mit selbstregelnder Transmission (Linsen, Gradientenlinsen, Filter) 60 

- als Dekorationselemente auf Leuchten, Textilien, Mobeln, Spielzeug, Fassaden, Fahrzeugen (photochromer 
Lack) 

- fur Erzeugnisse aus Keramik und Porzellan (Fliesen, Geschirr). 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der vorliegenden Erfindung. 65 
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Beispiel 1 

Eine Mischung von 23634 g (1 Mol) 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) und 27,122g 0,1 n Salzsaure 
wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren 2 Stunden lang vorhydrolysiert 

ohS^ e h^ SCh p n i °uT R y^^y*** und 2 -52 g Bis<epoxycydohexyl)methylcarboxylat wurde der 

photochrome Farbstoff 13 3-Tnmethyl-spiro-[,ndoUno-2.3-(3H)-na P htho-(2.1-b>l,4^xa Z in] (0,136 g: 0^415 mM) zu- 
gesetzt und das resuluerer.de Gem.sch wurde K Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, bis sich der Farbstoff aufgelost 
haae. Darauf wurden 0,286 g eines der in den folgenden Tabellen angegebenen Antioxidationsmittel oder UV-Absorber 
zugesetzt, woraut weitere 15 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt wurde. SchlieBlich wurden noch 1,02 g Vemetzunes- 
mittel (Isophorondiamin) zugegeben, woran sich ein 5-minutiges Ruhren anschloB 

HJfS? dUrCh !i nCn u Fil ^ r 1 mit einer P°«ngr6Be von 1,0 urn wurde die resultierende Beschichtungszusammen- 
setzung nut Hilfe ernes Tauchverfahiens auf Mikroskop-Objekttrager aus Glas aufgetragen. Die beschichteten Trager 
wurden in e.nem Rlektroofen bei emer Temperatur zwischen 80 und 1 1 0°C 1 bis 6 Stunden lang behandelt. 

Beispiel 2 

Zu einer Mischung von 5,27 g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorhydrolysats und 4,26 g einer Mischung von GPTMS 
und nanoskahgen SiO^Teilchen (3,3Gew,% Si0 2 bezogen auf GPTS -Mischung) sowie von 2,5^6°!^^ 
hexyl)meth^carboxylat wurde der ,n Beispiel 1 eingesetzte photochrome Farbstoff in der in Beispiel 1 angegebenen 
Menge gegeben, worauf sich , ein !4-stundiges Ruhren bei Raumtemperatur bis zur Auflosung des Farbstoffes anschloB 
Danach wurde welter wie in Beispiel 1 vorgegangen. 

Die wie oben hergestellten Objekttrager aus Glas wurden fiir UV-spektroskopische Messungen eingesetzt. Bestimmt 
wurden sowohl das photochrome Ansprechen (AA 0 ) als auch die Verblassungs-Halbwertszeit (to 5 ) unter Verwendung ei- 
25 S^2?stk^S ° meterS ( S) Mt dner LCiStUng V ° n 5 mW/Cm2 Und *™ ' EindunkelungSVon 

Weiler wurde die RiLzharte des resultierenden Uberzuges nut Hilfe eines modinzierten Vicker-Tesls besiiimnl 
Ab?u^gir v e^Sdet 1SSC iD ^ f ° lgCndcn TabcUc 1 ^ammcngcfaBt In diescr Tabcllc wcrdcn die folgenden 
TNPP = Tris(p-nonylphenyl)phosphit 
30 BHT = 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 

BDPM = Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methan 

Die UV-Absorber vom Tinuvin®- bzw. Cyasorb®-Typ enthalten Benzotriazol- bzw. Benzophenon-Derivate. 
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TABELLE 1 

Gemessenes photochromes Ansprechen (AAo), Verblassungshalbwertszeit (t^) unci Ritzharte von organisch-anorgani- 
schen Komposit-Beschichtungen mit dem photochromen Farbstoff l,3,3-Trimethyl-spiro-[indolino-2,3-(3H)-naphtho- 

(2,l-b)-l,4-oxazin] und einem Stabilisator 



Stabilisatoren 


Meftergebnisse 


Antioxidationsmittel 


UV-Absorber 


AAo 


to l6 [s] 


Ritzharte 

[g] 


TNPP 


\ 


0,655 


2,8 


10 


BDPM 


\ 


0,579 


2,8 


10 


BHT 


\ 


0,531 


2,8 


10 


BHT/SiO z 


\ 


0,730 


2,0 


15 


Tetrafluorhydrochinon 


\ 


0,538 


2,2 


33 




Ergosterol 


0,656 


2,6 


10 




Urocansaure 


0,555 


2,0 


18 




Urocansaure/Si0 2 


0,477 


2,0 


37 




Tinuvin 326/Si0 2 


0,175 


1,6 


16 




Tinuvin 327/Si0 2 


0,184 


1,8 


20 




Tinuvin 328/SiO z 


0,219 


2,0 


15 




Cyasorb UV5411/SiO a 


0,211 


1,8 


18 



Die Lichtstabilitat der entsprechenden Beschichtungen wurde mit Hilfe von UV-Bestrahlung unter Verwendung einer 
entsprechenden Vorrichtung mit einer Leistung von 75 mW/cm 2 (Heraeus Suntest CPS) bestimmt. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Tabelle 2 angegeben. 
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Suntest-Untersuchungen von organisch-anorganischen Komposit-Beschichtungen mit dem photochromen Farbstoff 
133-Tnmethyl-spircH[indolino-2,3-(3H)-naphtho-(2,l-b)-l,4-oxazin] und einem Stabilisator. Die angegebene Zeit in 
5 Stunden entspncht der Zeit ira Suntest, bis zu der die Probe auf 50% des urspriinglichen photochromen Ansprechens 

(AAo) reduziert wird 



Stabilisatoren 


Me&ergebnisse 


Antioxidationsmittel 


UV-Absorber 


Suntest-Zeit bis zum Zuruck- 
gehen des photochromen 
Ansprechens auf 50% 


TNPP 


\ 


30 h 


BDPM 


\ 


25 h 


BHT 


V 


27 h 


BHT/Si0 2 


\ 


86 h 


Tetrafluorhydrochinon 


\ 


53 h ~~| 




Ergosterol 


31 h 




Urocansaure 


49 h 




Urocansaure/Si0 2 


112h 




Tinuvin 326/Si0 2 


132 h 




Tinuvin 327/SiO z 


120 h 




Tinuvin 328/Si0 2 


133 h 




Cyasorb UV5411/Si0 2 


133 h 



40 Nach einer etwa 4-wochigen Aufbewahrung bei Raumtemperatur im Dunkeln wurden einige der Proben erneut hin- 
sichtlich xhrer LichtstabiUtat untersucht. Die Ergebnisse sind in der folgenden TabeUe 3 angegeben. 



45 



50 



55 



60 



65 



10 

OCID: <0E_19805977A1_I_> 



DE 198 05 977 A 1 

TABELLE 3 

Suntest-Untersuchungen von organisch-anorganischen Komposit-Beschichtungen mit dem photochromen Farbstoff 
l33-Trimethyl-spiro^[indoUno-2,3-(3H)-naphthoK2,l-b)-l,4-oxazin] und einem Stabilisator nach ca. vierwochiger 
Aufbewahrung im Dunkeln. Die angegebene Zeit in Stunden entspricht der Zeit im Suntest, bis zu der die Probe auf 50% 
des urspriinglichen photochromen Ansprechens (AA 0 ) reduziert wird 



Stabilisatoren 


MeReraebnisse 


Antioxidationsmittel 


UV-Absorber 


Suntest-Zeit bis zum Zuruck- i 
gehen des photochromen 
Ansprechens auf 50% 


TMpp 


\ 


52 h 


BDPM 


\ 


47 h 


BHT 


\ 


52 h 


BHT/Si0 2 


\ 


108 h 


Tetrafl uorhyd rochi non 


\ 


112 h 


\ 


Ergosterol 


68 h 


\ 


Urocansaure 


74 h 


\ 


Urocansaure/Si0 2 


152 h 
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Patentanspriiche 

1. Photochrome Beschichtungszusammensetzung, umfassend: 

(a) ein Silicium-haltiges Vorkondensat, das abgeleitet ist von mindestens einem hydrolysierbaren Silan A nut 
mindestens einem hydrolysestabilen Rest R, der iiber eine funktionelle Gruppe X verfugt, die eine thennisch 
und/oder photochemisch induzierte Polyadditions- oder Polykondensationsreaktion eingehen kann, sowie ge- 
gebenenfalls von einer oder mehreren zusatzlichen hydrolysierbaren Verbindungen von Elementen aus der 
Gruppe Si, Al, Ti, Zr, Ta, Nb, Sn, Zn, W und Ge; 

(b) mindestens einen photochromen Farbstoff; und 

(c) mindestens einen Stabilisator. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Vorkondensat (a) abgeleitet ist von min- 
destens einem Silan A mit Epoxv- oder (Meth)acrylgruppe X. 

3. Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Silan A ausge- 
wahlt ist aus Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 



R 1 



x SiR 3 (3-x)R 



(D 



worin die Reste R l gleich oder verschieden sind und ausgewahlt sind aus Q^-Alkoxygruppen, Halogenatomen und 
Acylgruppen und insbesondere fur Methoxy oder Ethoxy stehen, R 3 ein Alkyl- oder Aryl-Rest ist, R wie in An- 
spruch 1 oder 2 definiert ist und x 1, 2 oder 3 bedeutet. 

4. Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R ausgewahlt 
ist aus solchen der allgemeinen Formeln (II) und (HI): 

O R 2 
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-(CH 2 ) n -0-C-C=CH 2 

A 

-(CH 2 ) n -0-CH 2 -CH CH 2 



GO 



(III) 



worin R 2 Wasserstoff oder Methyl bedeutet und n eine ganze Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4, ist. 

5. Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Silan A 3-Glyci- 
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doxypropyltri(m)ethoxysilan oder 3-Methacryloxypropyltri(m)ethoxysUan umfaBt 

6. Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der photochrome 
Farbstoff (b) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Spirooxazine, Spiropyrane, Naphthopyrane, Fulgide und Dihydroin- 
dolizine. 

7. Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der photochrome 
Farbstoff (b) mindestens ein Spirooxazin oder Naphthopyran umfaBt. 

8. Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Stabilisator aus 
Anuoxidauonsrrutteln und/oder UV-Absorbern ausgewahlt ist, insbesondere solchen aus der Gruppe der mil ste- 
nsch mndernden Gruppen subsutuierten Phenole, Hydrochinone, Brenzkatechine, aromatischen Amine und der or- 
gamschen Phosphite und Phosphonate, der Derivate des Benzophenons, der subsutuierten Benzotriazole der in 3- 
Stellung Phenyl-substituierten Acrylate (Zimtsaure-Derivate), der Salicylate und der Naturstoffe. 

9. Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Stabilisator 3-(5- 
Tmidazolyl)acrylsaure und/oder Hrgosterol umfaBt. 

10. Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich nano- 

^x?,T etl ^ e V U o de ^ GrUppe der ° xide> Nitride ' Carbide > Silicide, Boride und Carbonitride von Al, Si, Ti, Zr, 
Hi, W, Ga, Nb, Ta, Sn, Zn und/oder Ge enthalt. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie nanoskalige SiOrTeilchen enthalt 

12 Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten 
(b) und (c) bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a), (b) und (c) in den folgenden Mengen anwesend 

20 smd: 

0,05 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gewichts-% (b); 
0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gewichts-% (c). 

13 Verfahren zum Versehen eines Substrats mit einem photochromen Oberzug, dadurch gekennzeichnet, daB man 
aur das Substrat eine Beschichtungszusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12 aufbrinet und an- 

25 schlieBend therrmsch und/oder photochemisch hartet. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Beschichtungszusaumiensetzung spiitestens un- 
mittclbar vor dcm Aufbnngcn auf das Substrat cin thcrmischcr und/oder photochcrnischcr Hartungskatalysator zu- 
gesetzt wird. b J 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 13 und 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Substrat 
30 urn ein solches aus Kunststoff, Glas, Papier, Textilien, Metall, Holz oder Stein handelt. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat dazu bestimmt 
ist, einer vanierenden Bestrahlung mit sichtbarem und/oder UV-Licht ausgesetzt zu werden. 

17 Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat aus Schiffs- 
Schienenfahrzeugs-, Flugzeug-, Automobil- und Gebaudeverglasung, (Sonnen)briUenglas, Visieren fur Helme und 
35 optischen Linsen sowie aus dem Dekorbedarf ausgewahlt ist. 

18. Mit einer photochromen Schicht versehenes Substrat, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeinem der 
Anspruche 13 bis 17. 
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